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Abstract (Basic): *FR 2773472* A1 

NOVELTY - Ready-to-use composition for dyeing keratinic fibers 
contains at least one laccase enzyme, at least one polymer thickener 
and at least one oxidation dye. 

DETAILED DESCRIPTION - The composition contains at least one 
polymer thickener selected from: 

(i) amphiphilic nonionic polymers comprising at least one fatty 
chain and at least one hydrophilic motif; 

(ii) amphiphilic anionic polymers comprising at least one fatty 
chain and at least one hydrophilic motif; 

(iii) crosslinked acrylic acid homopolymers; 

(iv) partially or totally neutralized crosslinked 
2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid (AMPS) homopolymers or 
AMPS/acrylamide copolymers; 

(v) ammonium acrylate homopolymers and ammonium acrylate/acrylamide 
copolymers; 

(vi) homopolymers of dimethylaminoethyl methacrylate methochloride 
and its copolymers with acrylamide; 

(vii) nonionic guar gums; 

(viii) microbial polysaccharide gums such as scleroglucan and 
xanthan gums; 

(ix) vegetable gums such as gum arabic, ghatti, karaya and 
tragacanth; 

(x) hydroxypropyl or cerboxymethyl celluloses; 

(xi) pectins; and 

(xii) alginates. 

USE - Especially for dyeing human hair, preferably by mixing a 
composition containing the oxidation dye(s) with a composition 
containing the laccase, where one of the compositions contains the 
polymer thickener, and applying the mixture to the hair. 

ADVANTAGE - Uniform shades with strong colors, good fastness and 
low selectivity can be produced without significant damage to the hair, 
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COMPOSITION TICTORIALE ET PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES LA METTANT EN 
OEUVRE. 



(57) La presente demande concerne une composition cos- 
rnetique destinee a la coloration par oxydation des fibres ke- 
ratiniques comprenant dans un support approprie pour la 
teinture des fibres keratiniques: 

(a) au moins une enzyme de type laccase, 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le 
groupe constitue par: 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant 
au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophi- 
le, 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au 
moins un motif hydrophile, et au moins un motif a chaine 
grasse, 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

(iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamtdo- 
2-methyl-propane sulfonique et leurs copolymeres reticules 
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises 

(v) les homopolymeres d'acrylate d'arnmonium ou les 
copolymeres d'acrylate d'arnmonium et d'acrylamide; 

(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-meitha- 
crylate quaternise par le chlorure de methyle ou les copoly- 
meres de dimethylamino-ethyimethacrylate quaternise par 
le chlorure de methyle et d'acrylamide; 



(vii) les gommes de guar non-ioniques, 

(viii) les gommes de biopolysaccharides d'origine micro- 
bienne telles que les gommes de scleroglucane ou de xan- 
thane; 

(ix) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que 
les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya et 
Tragacanthe; 

(x) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(xi) les pectines; 

(xii) les alginates; 

(c) au moins un colorant d'oxydation; 
ainsi que les procedes de teinture mettant en oeuvre 
cette composition. 
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les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 
5 du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec I'oxygene de 
fair. Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en oeuvre dans des 
conditions n'entramant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendree par les teintures reaiisees en presence de peroxyde 
d'hydrogene, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 
10 plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

15 La Demanderesse a decouvert de fa$on surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
moins un polymere epaississant particulier que Ton definira plus en detail ci- 
dessous, pouvant constitutes en presence de colorants d'oxydation, des 
formulations de teinture pretes a I'emploi conduisant a des colorations plus 

20 homogenes, plus puissantes et plus chrornatiques sans engendrer de 
degradation significative, ni de decoloration des fibres keratiniques, peu 
selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux 

25 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, 
destinee a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
30 comprenant dans un support approprie pour la teinture des fibres keratiniques : 

(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe constitue par : 

35 (i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaTne 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chame grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

40 (iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 
neutralises ; 

(v)les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
45 (vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quatemise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethaciylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 
(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 
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dermatologique envisagee. De fa?on preferentielle, elles varieront de preference 
de 0,5 a 200 Lacu.(soit 10000 a 4.10 6 unites u) pour 100g de composition. 

Les polymeres epaississants de I'invention sont choisis dans le groupe constitue 
5 par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques cornportant au moins une chaine 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques cornportant au moins un motif 
10 hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

(iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymers reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 
neutralises ; 

15 (v)les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

20 (vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

Les polymeres amphiphiles non-ioniques cornportant au moins une chaine grasse 
et au moins un motif hydrophile, utilises selon I'invention, sont. choisis de 
preference parmi : 

25 (1) les celluloses modifiees par des groupements cornportant au moins une 
chaTne grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements cornportant au 
moins une chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou 

30 leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en 

C 8 -C22- comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en Cie) 
vendu par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par 
la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d alkyl phenol, 
35 tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) 

ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements cornportant au moins 
une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C22) 

40 vendu par la societe LAMBERTI, les produits MIRACARE XC95-3 (chaTne alkyle 
en C14) et RE205-1 (chaine alkyle en C20) vendus par la societe RHONE 
POULENC. 

(3) les urethanes polyethers cornportant au moins une chaine grasse telle que 
45 des groupes alkyle ou alcenyle en C8-C30, comme les produits DAPRAL T 210 et 

DAPRAL T 212 vendus par la societe AKZO. 
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(meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de 
* (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particuiierement les terpolymeres reticules 
5 d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether 
d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui 
sont des emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth- 10-ally I ether (40/50/10). 

Les polymeres amphiphiles anioniques peuvent etre egalement choisis parmi 
ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester 
d'alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique insature, utilises selon I' invention, sont 
15 choisis de preference parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide 
carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (2) suivante 



CH, 



C C OH 

R O 



(2) 



formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH3 ou C2Hs, c'est-a-dire des motifs 
acide acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique et dont le motif 
hydrophobe de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique insature 
correspond au monomere de formule (3) suivante : 

ch, c — c — or 2 (3) 

ii ii 

R O 



formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs 
acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou 
30 CH3 (motifs methacrylates), R 2 designant un radical alkyle en C10-C30. et de 
preference en C<| 2-^22- 

Des esters d'alkyls (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures conformes a 
Tinvention comprennent par exemple, Tacrylate de lauryle, Tacrylate de stearyle, 
35 Tacrylate de decyle, Tacrylate d'isodecyle, Tacrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de 
stearyle, le methacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le 
methacrylate de dodecyle. 

40 Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont par exemple decrits et 
prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 
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Parrni les homopolymeres d'acrylate d'ammonium, on peut citer le produit vendu 
sous le nom MICROSAP PAS 5193 par la societe HOECHST. Parmi les 
copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide , on peut citer le produit 
vendu sous le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par 
5 la societe HOECHST (ils sont decrits et prepares dans les documents FR 2 416 
723, USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

Parmi les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle, on peut citer les produits vendus sous les noms SALCARE 
10 95 et SALCARE 96 par la societe ALLIED COLLOIDS. Parmi les copolymeres de 
dimethylamino-ethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle et 
d'acrylamide, on peut citer le produit SALCARE SC92 vendu par ALLIED 
COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont decrits et 
prepares dans le document EP-A-395.282). 

15 

Les gommes de guar non ioniques non modifiees sont par exemple les produits 
vendus sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPECTINE et 
sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL 

20 Les gommes de guar non-ioniques utilisables selon ['invention sont de preference 
modifiees par des groupements hydroxyalkyle en Ci-C 6- 

Parmi les groupements hydroxyalkyle, on peut mentionner_a titre d'exemple, les 
groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. 

25 

Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent par 
exemple etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants, 
tels que par exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fa?on 
a obtenir une gomme de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 

30 

Le taux d'hydroxyalkylation, qui correspond au nombre de molecules d'oxyde 
d'alkylene consommees par le nombre de fonctions hydroxyle libres presentes 
sur la gomme de guar, varie de preference de 0,4 a 1 ,2 et. 

35 De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations 
commerciales JAGUAR HP8, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 
293 et JAGUAR HP 105 par la societe RHONE POULENC (MEYHALL) ou sous 
la denomination GAL^CTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 

40 

Les gommes de biopolysaccharides d'ohgine microbienne telles que les gommes 
de scleroglucane ou de xanthane, les gommes issues d'exudats vegetaux telles 
que les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe, 
les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses, les pectines et les alginates sont 
45 bien connues de I'hornme de i'art et decrites notamment dans I'ouvrage de Robert 
L DAVIDSON intitule "Handbook of Water soluble gums and resins" edite chez 
Mc Graw Hill Book Company (1980). 
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la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 

5 paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 

10 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
15 particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediarnine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-P-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. la 2,6-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
20 paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon rinvention,~on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
25 et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a 1'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
30 acide : 




(M) 



dans laquelle : 

35 - Z, et Z 2( identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 
- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, Iin6aire ou ramifi6e pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
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etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
5 particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 . 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
25 pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
30 la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 

2- hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
35 decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-{4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
40 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 

4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl S-^'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
45 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
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d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
le schema suivant : 




Parmi les pyrazolo-[1.5-a]-pyrirnidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

- la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

10 - la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol 

15 - le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ) 5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 

- le 2-{7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanoi 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 .S-al-pyrimidine-SJ-diamine ; 
20 - la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diarriine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

25 Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre preparees 
par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses decrites dans les 
references suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

30 - R. Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

- T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 
35 - US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

40 

-A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 
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Bien entendu, Thomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention 
5 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 

10 eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les laccases sont presents au sein de 
la meme composition prete a i'emploi, et par consequent ladite composition doit 
etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree 

15 du ou des colorants d'oxydation. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
20 precedernment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedernment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
25 shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

30 

Selon une forme de realisation particuliere de l'invention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini precedernment et, d'autre part, une 
35 composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une enzyme de type laccase et au moins au moins un polymere epaississant tel 
que defini precedernment, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi 
avant d^ppliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

40 Selon une forme de realisation particuliere de Tinvention, le polymere epaississant 
peut etre incorpore dans la composition (A). 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
45 un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
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On obtient des meches de cheveux teintes en gris bieute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la societe I.C.N. 



EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 



- Laccase issue de Rhus vernicifera a 1 80 unites/mg 

1 5 vendue par la societe SIGMA 1 ,8 g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG1 1 0 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 
20 - Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Acide polyacrylique reticule vendu sous le nom 

CARBOPOL 954 par la societe GOODRICH 0,6 g MA 

- Ethanol - 20,0 g 

- Agent depH qs pH 6,5 
25 - Eau demineralisee qsp 100 g 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 



On obtient des meches de cheveux teintes en gris bieute. 



Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
35 vendue par la societe I.C.N. 



2773472 



Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus 
roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
5 celies issues de Pyricularia Orizae. de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 

praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani ainsi que leurs variantes. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
10 le fait que la ou les laccases sont presentes dans des quantites allant de 0,5 a 

200 Lacu pour 100 g de composition. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant 

15 au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile sont choisis dans le 
groupe constitue par les celluloses non-ioniques modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse, les hydroxypropylguars modifies par 
des groupements comportant au moins une chaine grasse, les urethanes 
polyethers comportant au moins une chaine grasse, les copolymers de vinyl 

20 pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse, les copolymeres de 
methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C-j-Ce et de monomeres amphiphiles 
comportant au moins une chaTne grasse, les copolymeres de methacrylates ou 
d'acrylates hydropses et de monomeres hydrophobes comportant au moins une 
chaine grasse. 

25 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, ou le motif 
hydrophile du polymere amphiphile anionique est constitue par un rnonomere 
anionique insature ethylenique. 

30 9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le motif 
hydrophile est constitue par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs 
melanges. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 8 a 9, 
35 caracterisee par le fait que le motif ether d'allyle a chaTne grasse du polymere 
amphiphile anionique correspond au rnonomere de formule (1) suivante : 

CH2 = CR'CH2 0B n R (1) 

40 dans laquelle R' designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant de 8 a 30 
atomes de carbone. 

45 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 S 6, 8 3 10, 
caracterisee par le fait que le polymere amphiphile anionique est forme par 
polymerisation en emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que la gomme de guar non-ionique est modifiee par des groupements 
hydroxy laky le en C1-C6 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que la gomme 
de guar non-ionique presente un taux d'hydroxyalkylation variant entre 0,4 et 1 ,2. 

19. Composition selon Tune quelconques des revendications 1 a 18, selon 
laquelle les polymeres epaississants sont utilises en une quantite variant 

10 d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation choisies 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les 

15 . ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont presentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 

20 poids par rapport au poids total de la composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 

25 coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 3 23, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation sont 
choisis parmi les chlorhydrates, les brornhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

35 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
40 par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que les solvants 
45 organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 £ 

40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids environ. 
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